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© Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators 

® Verfahren zur Herstellung eines fur die heterogenkata- 
lytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs 
mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaure- 
anhydrid geeigneten, Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff enthaltenden Katalysators, bei dem man einen ent- 
sprechenden Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthal- 
tenden Katalysatorprecursor, welcher Partikel mit einem 
gemittelten Durch messer von mindestens 2 mm auf- 
weist, durch Kalzinierung in eine katalytische aktive Form 
uberfuhrt, bei dem man einen Strom des Katalysatorp re- 
cursors zur Kalzinierung mit im Wesentlichen konstanter 
Geschwindigkeit auf einem Forderband durch minde- 
stens eine Kalzinierungszone n der Lange l n fuhrt, wobei 
die zeitliche Schwankung der Gastemperatur vom Soll- 
wert an jeder Stelle im Bereich des Stromes des Katalysa- 
torprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungs- 
zone \J2 jeweils S 5°C und die lokale Differenz der Ga- 
stemperatur zwischen beliebigen Stellen im Bereich des 
Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lan- 
ge der Kalzinierungszone l„/2 jeweils < 5°C betragen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung eines fur die heterogenkatalyusche Gaspha- 
senoxidalion eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaureanhydrid geeigneten, Va- 
5 nadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators, bei dem man einen entsprechenden Vanadium, Phosphor 
undSauerstoff enthaltenden Katalysatorprecursor, welcher Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 
2 mm aufweist, durch Kalzinierung in eine katalytisch aktive Form uberfuhrt. 

[0002] Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines. Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen unter Einsatz ei- 
10 nes Katalysators, welcher gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurde. 

[0003] Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran 
und 1,4-Butandiol, welche ihrerseits als Ldsungsmittel eingesetzt werden oder bei spiels weise zu Polymeren, wie Poly- 
tetrahydrofuran oder Polyvinylpyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

[0004] Die HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch Oxidation von Kohlenwasserstoffen wie n-Butan, n-Butenen 
15 oder Benzol an geeigneten Katalysatoren ist schon seit langem bekannt. Im AUgemeinen werden hierzu Vanadium-, 
Phosphor- und Sauerstoff enthaltende Katalysatoren (sogenannte VPO-Katalysatoren) eingesetzt (siehe Ullmann's Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACIDS, Ma- 
leic Anhydride - Production"). 

[0005] Da die Oxidation der genannten Kohlenwasserstoffe zu Maleinsaureanhydrid stark exortherm ist, wird die Ura- 
20 setzung in der Regel in einem salzbad-gekuhlten Festbett-Rohrbundelreaktor durchgefuhrt. Je nach GroBe der Anlage 
weist dieser wenige tausend bis mehrere zehntausend, mit Katalysator gefuUte Rohre auf. Die gebildete Reaktionswarme 
wird uber die Wandung der Katalysator-gefuUten Rohre an das umgebende Salzbad, in der Regel eine eutektische Mi- 
schung von Kalium- und Natriumnitrat, ubertragen und abgefuhrt. Trotz dieser Salzbad-Kuhiung steUt sich uber die 
Lange und den Querschnitt der Katalysator-gefuUten Rohre keine einheitliche Temperatur ein. Es kommt zur Ausbildung 
25 uberhitzter Bereiche, sogenannter HeiBpunkte ("Hot Spots"). So ist die Kohlenwasserstoff-Konzentration des Reaktions- 
gemisches in der Nahe der EintrittssteUe der Katalysator-gefuUten Rohre am hochsten und in der Nahe der AustrittssteUe 
am niedrigsten, was zur Bildung der genannten uberhitzten Bereiche in der Nahe der EintrittssteUe fuhrt. 
[0006] Die Bildung uberhitzter Bereiche in den Katalysator-gefuUten Rohren ist aus verschiedenen Griinden nachtei- 
lig. In den uberhitzten Bereichen kommt es zu einer ubermaBigen Oxidation uber die gewunschte Oxidationsstufe hin- 
30 aus. Ferner beeinfiusst die iibermaBige thermische Belastung die Katalysatorleistung und -lebensdauer Da mit steigender 
Temperatur auch die Reaktionsgeschwindigkeit steigt und somit noch mehr Warme produziert wird, kann die Bildung 
uberhitzter Bereiche schheBlich zu einem unkontroUierten Reaktionsverlauf fuhren, der ein explosionsartiges Durchge- 
hen der Reaktion zur Folge haben kann. 

[0007] Die EinsteUung einer niedrigen Reaktionstemperatur wiirde zwar den obengenannten Nachteilen der uberhitz- 
35 ten Bereiche entgegenwirken, jedoch zu einem unwirtschaftlich geringen Umsatz und somit zu einer unwirtschaftlich ge- 
ringen Ausbeute an Wertprodukt fuhren. 

[0008] Aus wirtschafthchen und sicherheitstechnischen Griinden wird der Rohrbundelreaktor daher derart betreiben, 
dass die Reaktionstemperatur zur SichersteUung einer wirtschaftUch attraktiven Ausbeute so hoch wie mogtich ist, je- 
doch die in den einzelnen Rohren sich einsteUenden uberhitzten Bereiche nicht zu einem unkontroUierten Reaktionsver- 

40 iauf fuhren. In der Praxis sind die sich in den einzelnen Rohren einsteUenden Temperaturen nicht exakt gleich. Entschei- 
dend fur den Betrieb des gesamten Rohrbundelreaktors ist letztendUch die Reaktionstemperatur des heiBesten Rohres. Je 
starker die Streuung der sich einsteUenden Temperaturen ist, desto niedriger ist die mitdere Reaktionstemperatur aus si- 
cherheitstechnischen Griinden einzusteUen. Eine geringe Streuung ist daher wunschenswert. Beim BefuUen der Rohre 
mit Katalysator wird daher genau darauf geachtet, dass in aUen Rohren dieselbe Katalysatormenge beziehungsweise 

45 auch dieselbe Katalysatormischung vorUegt. Es ist femer ubUch, nach dem BefuUen der Rohre mit dem Katalysator ei- 
nen sogenannten Druckabgleich durchzufuhren und durch Hinzufugen von weiterem Inertmaterial in aUen Rohren den 
gleichen Stromungswiderstand einzusteUen. Diese MaBnahme steUt sicher, dass beim Betrieb aUe Rohre mit derselben 
Gasmenge durchstromt werden. 

[0009] ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass auch durch die oben beschriebenen MaBnahmen teilweise noch erhebU- 
50 che Unterschiede in den sich einsteUenden Temperaturen der einzelnen Katalysator-befuUten Rohre bestehen. Es wurde 
femer erfindungsgemaB erkannt, dass diese Unterschiede zum GroBteil auf den bei der Befullung der Rohre eingesetzten 
Katalysators zuruckzufuhren sind. Weist namUch dieser in seiner Gesamtheit Partikel unterschiedUcher Akdvitat auf, so 
wird ein Teil des Katalysators zwangslaufig bei einer Temperatur betrieben, die mehr oder weniger weit vom opdmalen 
Temperaturbereich der jeweiligen Katalysatorpartikel abweicht. Dies ist mit EinbuBen bei der Ausbeute und der Kataly- 
55 satorlebensdauer verbunden. 

[0010] Die im AUgemeinen eingesetzten Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren werden in 
der Regel wie folgt hergestellt: 

(1) Synthese eines Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursors (VOHPO4 ■ V 2 H 2 0) aus einer funfwertigen Vana- 
60 dium-Verbindung (z. B. V 2 0 5 ), einer funf- oder dreiwertigen Phosphor- Verbindung (z. B. Ortho-, Pyro- und/oder 

Polyphosphorsaure, Phosphorsaureester oder phosphorige Saure) und einem reduzierend wirkenden Alkohol (z. B. 
Isobutanol), Isoherung des Niederschlags und Trocknung, gegebenenfaUs Formgebung (z. B. Tablettierung); und 

(2) Praformierung zum Vanadylpyrophosphat ((VOhPiOi) dur ch Kalzinierung. 

65 [0011] Varianten und verschiedene Ausfuhrungsformen der KatalysatorhersteUung sind beispielsweise in 
US 4,567,158, US 4,996,179, US 5,137,860, US 5,506,187, US 5,530,144 und US 5,773,382 beschrieben. 
[0012] US 4,567,158 offenbart die Kalzinierung der geformten Vanadylphosphat-Heniihydrat-Precursor-Tabletten in 
einem fremdbelufteten Ofen, wobei eine ein- und eine zweistufige Kalzinierung beschrieben sind. Bei der einstufigen 
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Kalzinierung werden die Precursor- TWetten unter Luft bei 350°C behandelt. Bei der zweistufigen Kalzinierung werden 
die Precursor-Tabletten zunachst unter Luft bei 350 bis 400°C und anschlieBend unter einer Stickstoff/Wasserdampf- At- 
mosphare bei 330 bis 500°C kalziniert 

[0013] US 5,137,860 lehrt die Kalzinierung der geformten Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursor-Tabletten auf mit 
Lochem versehenen Edelstahl-Blechen in einem Hordenofen. Hierzu werden die Precursor-Tabletten zunachst in einer 
Sauerstoff-, Wasserdampf- und gegebenenfalls Inertgas-haltigen Atmosphare bei einer Temperatur bis 300°C behandelt, 
dann einer Temperaturerhohung auf groBer 350°C und kleiner 550°C zurEinstellung der Vanadium-Oxidationsstufe un- 
terzogen und anschlieBend die Temperaturbehandlung unter einer nichtoxidierenden, Wasserdampf- haltigen Atmosphare 
mit einem Wassergehalt von 25 bis 75 mol-% fortgesetzt. 

[0014] In US 5,773,382 ist der Einsatz von Porenbildnem in der Herstcllung von Vanadium, Phosphor und Sauerstoff 
enthaltenden Katalysatoren beschrieben. Die den Porenbildner enthaltenden ^nadylphosphat-Hemihydrat-Precursor- 
Tabletten werden dabei zunachst auf Blechen in einem Hordenofen unter Luftzufuhr bei einer Temperatur von 165 bis 
255°C von dem Porenbildner befreit und anschlieBend in einem weiteren Hordenofen wie in US 5,137,860 beschrieben 
kalzinicrt. 

[0015] US 4,996,179 lehrt die Praformierung eines durch Fallung, Eindampfung und TYocknung erhaltenen Vanadium, 
Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysatorprecursorpulvers in Luft oder einem Suckstoff-Luft-Gemisch bei 300 
bis 370°C in einem Drehrohr- oder Wirbelschichtofen. Das erhaltene praformierte Katalysatorprecursorpulver wird an- 
schlieBend tablettiert und in einer inerten Atmosphare bei einer Temperatur von 343 bis 704°C sowie anschlieBend in ei- 
ner Sauerstoff enthaltenden Atmosphare bei erhohter Temperatur kalziniert. 

[0016] In US 5,506,187 ist die Kalzinierung eines durch Fallung, Eindampfung und TYocknung erhaltenen Vanadium, 
Phosphor und Sauerstoflf enthaltenden Katalysatorprecursorpulvers in Luft beziehungsweise Luft/Wasserdampf bei 288 
bis 427°C in einem Drehrohrofen beschrieben. 

[0017] US 5,530,144 lehrt die Kalzinierung von Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursorn unter Stickstoff, Luft oder 
deren Mischungen bei einer Temperatur von 350 bis 700°C in einem geeigneten Kalzinierapparat. Als allgemeine Bei- 
spiele sind Wirbelschichtofen, Drehrohrofen und kontinuierlich betriebener Muffelofen genannt. 

[0018] Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines partikularen Vanadium, Phosphor und Sauerstoff 
enthaltenden Katalysators fur die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens 
vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaureanhydrid bereit zu stellen, welches auch bei der Produktion groBerer Mengen im 
Tonnen-MaBstab zu einem Katalysator fuhrt, welcher, eingesetzt in einem Rohrbundelreaktor, zu einer sehr geringen 
Streuung der sich in den einzelnen Rohren einstellenden Temperaturen fuhrt und somit eine weitergehende Optimierung 
hinsichtlich eines hohen Umsatzes, einer hohen Selektivitat, einer hohen Ausbeute und einer langen Katalysatorlebens- 
dauer bei gleichzeitig hoher Sicherheit in Bezug auf das Durchgehen der Reaktion ermoglicht. 

[0019] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines fur die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstoflfs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaureanhydrid geeigneten, Vanadium, Phosphor 
und Sauerstoff enthaltenden Katalysators, bei dem man einen entsprechenden Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysatorprecursor, welcher Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 2 mm aufweist, 
durch Kalzinierung in eine katalytisch aktive Form uberfuhrt, gefunden, das daduch gekennzeichnet ist, dass man einen 
Strom des Katalysatorprecursors zur Kalzinierung mit im Wesentlichen konstanter Geschwindigkeit auf einem Forder- 
band durch mindestens eine Kalzinierungszone n der Lange In fuhrt, wobei die zeitliche Schwankung der Gastemperatur 
vom Sollwert an jeder Stelle im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinie- 
rungszone l n /2 jeweils < 5°C und die lokale Differenz der Gastemperatur zwischen beliebigen Stellen im Bereich des 
Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 jeweils < 5°C betragen. 
[0020] Wesendich beim erfindungsgemaBen Verfahren ist eine moglichst gleichmaBige Kalzinierung des Vanadium, 
Phosphor und Sauerstoflf enthaltenden Katalysatorprecursors, insbesondere in Bezug auf die umgebende Gaszusammen- 
setzung, auf die umgebende Temperatur und die jeweilige Behandlungszeit unter diesen Bedingungen. Sie wird erfin- 
dungsgemaB dadurch sichergestellt, dass man 

- den partikularen Katalysatorprecursor mit im Wesentlichen konstanter Geschwindigkeit durch mindestens eine 
Kalzinierungszone fuhrt; und 

- innerhalb der Kalzinierungszone im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors fur eine moglichst hohe 
raumliche und zeitliche Temperaturkonstanz sorgt. 

[0021] Unter dem Begriff Kalzinierung sind allgemein thermische Behandlungsschritte zu verstehen, einschlieBlich ei- 
ner Verdampfung oder Zersetzung von im Katalysatorprecursor enthaltenden Komponenten, wie etwa die Trocknung 
oder die Zersetzung eines Hilfsstoffes. 

[0022] Im AUgemeinen setzt man zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens eine sogenannte Bandkalzi- 
niervorrichtung mit mindestens einer Kalzinierungszone n und einem durch die Kalzinierungszone mit im Wesentlichen 
konstanter Geschwindigkeit gefiihrten Forderband ein. Bei dem Forderband handelt es sich in der Regel um ein Endlos- 
band, das horizontal durch die Kalzinierungszone fuhrbar ist und an seinem einen Ende eine ansteigende Umkehrbahn 
und an seinem anderen Ende eine absteigende Umkehrbahn aufweist Vielfach ist es vorteilhaft, die an- und absteigende 
Umkehrbahn sowie den Rucklaufbereich des Fordebandes unterhalb der Kalzinierungszone mit einem Gehause vorzu- 
sehen. In der Nahe der ansteigenden Umkehrbahn sind zweckmaBigerweise Mittel zum Aufgeben des partikularen Ka- 
talysatorprecursors auf das Forderband und an der absteigenden Umkehrbahn Mittel zur Entnahme des kalzinierten Ka- 
talysators vom Forderband vorzusehen. Als geeignetes Mittel zum Aufgeben sei beispielsweise ein mit dem partikularem 
Katalysatorprecursor gefullter Schacht zu nennen, wobei durch die Bewegung des Forderbandes eine Schiittung des Ka- 
talysatorprecursors mit im Wesentlichen konstanter Schichtdicke unter dem Schacht weggezogen wird. Vforteilhafter- 
weise weist der Schacht zudem eine verstellbare Abstreifvorrichtung, d. h. ein sogenanntes Wehr auf, welches eine ge- 
zielte Einstellung der Schichthohe und eine gleichmaBige Verteilung quer zur Forderrichtung erlaubt. 
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[0023] Die Schuttungshohe des Katalysatorprecursors kann bei Gewahrleistung eines ausreichenden Gasaustausches 
und der gewiinschten Temperaturkonstanz im Prinzip nahezu beliebig gewahlt werden. Im Allgemeinen betragt sie im 
Bereich von einer Monolage der Katalysatorprecursor-Partikel bis zu 25 cm, bevorzugt 1 bis 20 cm, besonders bevorzugt 
5 bis 15 cm und ganz besonders bevorzugt 8 bis 15 cm. An der absteigenden Umkehrbahn wird der kalzinierte Kataly- 
5 sator vom Forderband abgeworfen und durch geeignete Mittel gesammelt. Das Forderband besteht in der Regel aus ei- 
nem hitzebestandigen Material, beispielsweise aus MetalL 

[0024] Die Geschwindigkeit, mit der man das Forderband durch die Kalzinierzone n fuhrt, betragt im Allgemeinen 
etwa 0,1 bis 5 cm/min. Die Geschwindigkeit des Forderbandes und somit des Stromes des Katalysatorprecursors istbeim 
erfindungsgemaBen Verfahren im Wesentlichen konstant, wobei die zu betrachtende Zeitskala in der GroBenordnung der 

10 Verweilzeit des Stromes des Katalysatorprecursors in der Kammer n liegt 

[0025] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man ein gasdurchlassiges Forderband ein und leitet in der Kalzi- 
nierungszone n senkrecht zur Fortbewegungsrichtung einen Gasstrom durch den Strom des Katalysatorprecursors. Das 
gasdurchlassige Forderband besteht beispielsweise aus einem perforierten Band, einem Gewebe oder einem Gewirke aus 
hitzebestandigem Material, beispielsweise aus Metall, wie etwa legiertem Stahl. 

15 [0026] Die Kalzinierungszone n ist im Allgemeinen in Form einer sogenannten Kammer ausgebildet, d. h. von seitli- 
chen Wandungen sowie einer oberen und einer unteren Wandung umgeben. Die in Forderrichtung des Forderbandes be- 
findlichen Wandungen sind mit Offhungen zur Durchfuhrung des Stromes des Katalysatorprecursors versehen. 
[0027] Die Beheizung der Kammer kann auf verschiedene Weise erfolgen. So ist es beispielsweise moglich, die erfor- 
derliche Warme uber die Zufuhr von aufgeheiztem Gas, welches z. B. zuvor aus der Kammer abgefuhrt und durch eine 

20 Heizquelle aufgeheizt wurde, einzubringen. Des weiteren ist es moglich, die Kammer n uber die Wandungen, beispiels- 
weise elektrisch oder uber Brenner, zu beheizen. Vorzugsweise erfolgt die Beheizung durch einen unterhalb der Kammer 
befindlichen Brenner, welcher etwa mit Erdgas betrieben wird. Urn eine moglichst gleichmaBige Verteilung der Warme 
zu erreichen, ist der sogenannte Brennraum von einer weiteren Wandung umgeben und nach auBen hin isoliert. Im All- 
gemeinen wird die Temperatur in der Kalzinierungszone n uber TemperaturmeBstellen (z. B. Thermoelemente) gemes- 

25 sen und die Heizung entsprechend geregelt. 

[0028] Da auch die umgebende Gasatmosphare im Allgemeinen einen entscheidenden EinfluB auf die Eigenschaften 
des kalzinierten Katalysators hat und durch die Kalzinierung Gas aus der umgebenden Atmosphare verbraucht werden 
kann sowie entstehende gasformige Komponenten an die umgebende Atmosphare abgegeben werden konnen, ist es be- 
sonders wichtig, die Gasatmosphare durch kontinuierliche Zufuhr von Frischgas und damit verbunden auch durch kon- 

30 tinuierliche Abfuhr eines sogenannten Purge-Stroms, gezielt einzustellen. Je nach gewunschter Gasatmosphare wird da- 
her eine entsprechende Menge an dem erforderlichen Frischgas kontinuierlich zugefuhrt und ein entsprechender Purge- 
Strom kontinuierlich abgefuhrt. Zur Erzielung einer moglichst hohen ortlichen und zeitlichen Temperaturkonstanz sowie 
einer weitgehend homogenen Gasatmosphare im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors wird die Atmosphare in 
der Kammer der Kalzinierungszone n vorzugsweise umgewalzt. 

35 [0029] Bevorzugt stellt man hierzu in der Kalzinierungszone n eine Gaszirkulation ein, bei der das Wumen des pro 
Zeiteinheit in der Kalzinierungszone n zirkulierenden Gases groBer ist als das Volumen des pro Zeiteinheit in der Kalzi- 
nierungszone n frisch zugefuhrten Gases. 

[0030] Die genannte Gaszirkulation kann dabei auf verschiedene Arten sichergestellt werden. Eine Moglichkeit be- 
steht beispielsweise darin, Gas aus der Kammer, bevorzugt aus dem oberen Teil, abzufuhren, iiber ein Geblase und ge- 
40 gebenenfalls uber einen Warmetauscher zu fiihren und der Kammer, bevorzugt in den unteren Teil unterhalb des gas- 
durchlassigen Forderbandes, wieder zuzufuhren. In einer anderen und beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugten 
Variante weist die Kammer selbst Mittel zum Erzeugen der Gaszirkulation auf. 

[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die Mittel zur Erzeugung der Gaszirkulation einen 
Ventilator, der geeigneterweise oberhalb des Forderbands in der Kammer angeordnet ist. In geeigneten Ausfuhrungsfor- 

45 men umfassen die Mittel zum Erzeugen der Gaszirkulation auBerdem Gasleiteinrichtungen zum Leiten der Gaszirkula- 
tion innerhalb der Kammer, wobei sich die Gasleiteinrichtungen innerhalb der Kammer jeweils am Rand des Forder- 
bands im Wesentlichen in einer Ebene senkrecht zur Auflageflache des Forderbands erstrecken. Die Mittel zum Erzeugen 
der Gaszirkulation und/oder die Gasleiteinrichtungen sind zweckmaBigerweise so ausgebildet, dass das Gas durch das 
gasdurchlassige Forderband und die darauf befindliche Schiittung des teilchenformigen Katalysatorprecursors aufsteigt 

50 und an den Wanden der Kammer wieder absteigt. Andererseits ist aber auch eine Gaszirkulation in umgekehrter Rich- 
tung vorstellbar. Weist die Bandkalziniervorrichtung wenigstens zwei beheizbare Kammern auf, sind diese vorzugsweise 
so gegeneinander abgegrenzt, dass im Wesentlichen kein Gasaustausch zwischen den Kammern stattfindet 
[0032] Beim erfindungsgemaBen Verfahren betragt die zeitliche Schwankung der Gastemperatur vom Sollwert an jeder 
Stelle im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 jeweils < 

55 5°C und die lokale Differenz der Gastemperatur zwischen beliebigen Stellen im Bereich des Stromes des Katalysatorpre- 
cursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone l n /2 jeweils < 5°C 

[0033] Die Temperaturkonstanz kann mittels TemperaturmeBstellen, d. h. vorzugsweise Thermoelementen, uberpruft 
werden. Pro Kalzinierungszone n sind bevorzugt wenigstens 4, besonders bevorzugt wenigstens 6 und ganz besonders 
bevorzugt wenigstens 10 TemperaturmeBstellen einzusetzen, die im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach 
60 der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 moglichst aquidistant zueinander und verteilt uber die gesamte Breite des 
Stromes des Katalysatorprecursors angeordnet sind. 

[0034] Unter der zeitlichen Schwankung der Gastemperatur vom Sollwert ist der Betrag der Differenz zwischen dem 
Stundenmittelwert, gemessen an einem festen Ort x im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben 
Lange der Kalzinierungszone \J2, und dem Sollwert zu verstehen. Die zeidiche Schwankung der Gastemperatur vom 
65 Sollwert kann daher ausgedriickt werden als IT(Stundenmittelwert am Ort x) - T(Sollwert)!. 

[0035] Unter der lokalen Differenz der Gastemperatur ist der Betrag der Differenz zwischen dem Stundenmittelwert, 
gemessen an einem festen Ort x, und dem Stundenmittelwert, gemessen an einem festen Ort y, jeweils im Bereich des 
Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone 1^2, zu verstehen. Die lokale Differenz 
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der Gastemperatur kann daher ausgedriickt werden als rT(Stundenmittelwert am Ort x) - T(Stundenmittelwert am Ort y)|. 
[0036] Beim erfindungsgemaBen Verfahren betragt die zeitliche Schwankung der Gastemperatur vom Sollwert an jeder 
S telle im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 bevorzugt je- 
weils < 3°C und besonders bevorzugt jeweils < 2°C. 

[0037] Beim erfindungsgemaBen Verfahren betragt die lokale Differenz der Gastemperatur zwischen beliebigen Stel- 5 
len im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 bevorzugt je- 
weils < 3°C und besonders bevorzugt jeweils < 2°C. 

[0038] Die Aufzeichnung der an den einzelnen Thermoelementen gemessenen Temperaturen und die Bildung der Mit- 
telwerte erfolgen zweckmaBigerweise automatisiert durch einen entsprechend programmierten Computer. Durch diesen 
erfolgt vorteilhaflerweise auch die Regelung bzw. Steuerung der Beheizung der Kalzinierungszonen. Es ist ratsam, die 10 
Thermoelemente regelmaBig zu kalibrieren, um zu gewahrleisten, dass die maximale Abweichung der gemessenen Tem- 
peratur von der tatsachlichen Temperatur vorzugsweise weniger als 0,5°C betragt. 

[0039] Die Gasatmosphare in der Kalzinierungszone n enthalt im Allgemeinen Sauerstoff, StickstofF, Wasserstoffoxid 
(Wasserdampf), Kohlendioxid, Kohlenmoxid und/oder Edelgase. Des weiteren kann die Gasatmosphare auch Verdamp- 
fungs- und Zersetzungsprodukte von im Katalysatorprecursor enthaltenden Komponenten, wie beispielsweise Poren- is 
bildnern oder Hilfsstoffen en th alien. 

[0040] Bevorzugt fuhrt man den Strom des Katalysatorprecursors zur Kalzinierung durch mindestens zwei, beispiels- 
weise zwei bis zehn Kalzinierungszonen, wobei die Tfemperaturen und die Gasatrnospharen der einzelnen Kalzinierungs- 
zonen voneinander unabhangig regelbar sind. Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche Temperatur- und Gasprofile 
verwirklichen, die von dem Strom des Katalysatorprecursors durchlaufen werden. So konnen die aufeinander folgenden 20 
Kalzinierungszonen beispielsweise auf stufen weise steigende oder fallende Temperaturen thermostatiert sein. Die ein- 
zelnen Kalzinierungszonen konnen zudem unterschiedliche raumliche Ausdehnung aufweisen, so dass bei konstanter 
Geschwindigkeit des Stroms des teilchenfbrmigen Katalysatorvorlaufers unterschiedliche Verweilzeiten in den einzel- 
nen Kalzinierungszonen resultieren. Es ist naturlich auch moglich, benachbarte Kalzinierungszonen bei derselben Tem- 
peratur und Gasatmosphare zu betreiben, um etwa eine langere Verweilzeit zu erhalten. Des weiteren ist es selbstver- 25 
standlich auch moglich, benachbarte Kalzinierungszonen bei derselben Temperatur aber unterschiedlicher Gasatmo- 
sphare zu betreiben. 

[0041] Je nach Anzahl der insgesamt gewunschten Kalzinierungszonen und der Anzahl der Kalzinierungszonen in ei- 
nerBandkalziniervorrichtung konnen gegebenenfalls auch mehrere, zumBeispiel zwei oderdrei, hintereinandergeschal- 
tete Bandkalziniervorrichtungen betrieben werden. Dies kann gegebenenfalls auch vorteilhaft sein, wenn beispielsweise 30 
zur Optirnierung des Kalzinierungsprozesses verschiedene Schiitthohen und/oder verschiedene Verweilzeiten erforder- 
lich sind. Der Katalysatorprecursor kann gegebenenfalls nach dem Durchlaufen einer Bandkalziniervorrichtung und vor 
dem Durchlaufen einer weiteren Bandkalziniervorrichtung gesammelt und zwischengelagert werden. 
[0042] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform einer beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt einsetzbaren Bandkal- 
ziniervorrichtung ist schematisch durch die beiliegenden Abbildungen veranschaulicht. 35 
[0043] Fig. 1 zeigt einen Langsschnitt, Fig. 2 einen Querschnitt durch die bevorzugte Bandkalziniervorrichtung. 
[0044] Mit Bezug auf Fig. 1 weist die dargestellte Bandkalziniervorrichtung vier umkammerte Kalzinierungszonen auf 
(1, 2, 3, 4), durch die ein gasdurchlassiges Forderband (5) lauft. Die Bandkalziniervorrichtung umfasst ferner einen Bun- 
ker (6) mit einem verstellbaren Wehr (7). Oberhalb des Forderbandes (5) befinden sich in jeder Kammer ein oder mehrere 
Ventilator(en) (8). Jede Kammer ist mit Zu- und Ablufteinrichtungen (9) versehen. Im Betrieb ist der Bunker (6) mit dem 40 
teilchenformigen Katalysatorprecursor gefullt. Durch die Bewegung des Forderbandes (5) wird unter dem Wehr (7) eine 
Schicht des Katalysatorprecursors mit konstanter Schutthdhe weggezogen und durchlauft nacheinander die Kammem 
der Bandkalziniervorrichtung. 

[0045] Mit Bezug auf Fig. 2 wird jede Kammer durch einen oder mehrere Brenner (9) beheizt. An den Randem des 
Forderbands sind im Wesentlichen in einer Ebene senkrecht zur Auflageflache des Forderbands Gasleitbleche (10) ange- 45 
ordnet, die zusammen mit den Ventilatoren (8) dafur sorgen, dass die umgewalzte Atmosphare in jeder Kammer durch 
das gasdurchlassige Forderband (5) aufsteigt und an den Wanden der Kammer wieder absteigt. 

[0046] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Katalysatorprecusor umfassen als katalytisch aktive 
Masse eine sauerstoffhaltige Vanadium-Phosphor- Verbindung oder Gemische solcher Verbindungen. Geeignete Aktiv- 
massen sind beispielsweise in den Patentschriften US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,13.7,860, US 5,095,125 oder 50 
US 4,933,312 beschrieben. 

[0047] Sie konnen des weiteren sogenannte Promotoren enthalten. Als geeignete Promotoren sind die Elemente der 1 . 
bis 15. Gruppe des Periodensystems sowie deren Verbindungen genannt. Geeignete Promotoren sind beispielsweise in 
den Offenlegungsschriften WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patenten US 5,137,860, US 5,296,436, 
US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Verbindungen der Elemente Kobald, 55 
Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, 
Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, Lithium. Die promotierten Ka- 
talysatoren konnen einen oder mehrere Promotoren enthalten. Der Gehalt an Promotoren betragt in Summe im fertigen 
Katalysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

[0048] Durch die vorangehenden Herstellung des Katalysatorprecusors kann dieser femer auch sogenannte Hilfsmittel, 60 
wie etwa Tabiettierhilfsmittel oder Porenbildner enthalten. 

[0049] Tabiettierhilfsmittel werden im Allgemeinen zugesetzt, wenn die Formgebung der erfindungsgemaBen Kataly- 
satoren iiber eine Tablettierung erfolgt. Tabiettierhilfsmittel sind in der Regel katalytisch inert und verbessem die Tablet- 
tiereigenschaften des sogenannten Precursorpulvers, einer Zwischenstufe in der Katalysatorherstellung, beispielsweise 
durch Erhohung der Gleit- und Rieselfahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Tabiettierhilfsmittel sei Graphit genannt. 65 
Die zugesetzten Tabletderhilfsmittel verbleiben in der Regel im aktivierten Katalysator. TVpischerweise liegt der Gehalt 
an Tabiettierhilfsmittel im fertigen Katalysator bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

[0050] Porenbildner sind Stoffe, welche zur gezielten Einstellung der Porenstruktur im Makroporenbereich eingesetzt 
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werden. Sie konnen prinzipiell unabhangig vom Formgebungsverfahren eingesetzt werden. In der Regel handelt es sich 
um Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und/oder StickstofF enthaltende Verbindungen, welche vor der Formgebung des 
Katalysator zugesetzt werden und bei der anschlieBenden Aktivierung des Katalysators unter Sublimation, Zersetzung 
und/oder Verdampfung zum iiberwiegenden Teil wieder entfernt werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Riick- 

5 stande oder Zersetzungsprodukte des Porenbildners enthalten. * 
[0051] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Katalysatorprecusor konnen die Aktivmasse beispiels- 
weise in reiner, unverdunnter Form als sogenannter "Vollkatalysator-Precusor" oder verdunnt mit einem bevorzugt oxi- 
dischen Tragermaterial als sogenannter "Mischkataiysator-Precursor" enthalten. Als geeignete Tragermateri alien fur 
Mischkatalysatoren seien beispielsweise Aluminiumoxid, Siiiciumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandioxid 

10 oder Gemische davon genannt. Bevorzugt ist die Herstellung von \bll- und Mischkatalysatoren, besonders bevorzugt 
von Vollkatalysatoren. 

[0052] Der beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Katalysatorprecursor weist Partikel mit einem gemittelten 
Durchmesser von mindestens 2 mm, bevorzugt mindestens 3 mm auf. Unter dem gemittelten Durchmesser eines Parti- 
kels ist der Mittelwert aus der kleinsten und der groBten Abmessung zwischen zwei planparallelen Platten zu verstehen. 

15 [0053] Unter Partikeln sind sowohl regellos geformte Partikel als auch geometrisch geformte Partikel, sogenannte 
Formkorper, zu verstehen. Bevorzugt weist der beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Katalysatorprecursor 
Formkorper auf. Als geeignete Formkorper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder, Kugeln, 
Strange, Wagenrader oder Extrudate. Besondere Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und "IVistars" (siehe EP-A- 
0 593 646) oder Formkorper mit mindestens einer Einkerbung an der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls 

20 moglich. 

[0054] Besonders bevorzugt weist der beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Katalysatorprecursor Formkor- 
per mit einer im Wesentlichen hohlzylinderformigen Struktur auf. Unter einer im wesentlichen hohlzylinderfbrmigen 
Struktur ist eine Struktur zu verstehen, welche im wesentlichen einen Zylinder mit einer zwischen den beiden Deckelfla- 
chen hindurchgehenden Offnung umfaBt. Der Zylinder ist charakterisiert durch zwei im Wesentlichen parallele Deckel- 

25 flachen und einer Mantelflache, wobei der Querschnitt des Zylinders, d. h. parallel zu den Deckelflachen, im wesentli- 
chen von kreisformiger Struktur ist. Der Querschnitt der hindurchgehenden Offnung, d. h. parallel zu den Deckelflachen 
des Zylinders, ist im wesentlichen ebenfalls von kreisformiger Struktur. Bevorzugt befindet sich die hindurchgehende 
Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere raumliche Anordnungen damit nicht ausgeschlossen sind. 
[0055] Der Begriff "im Wesentlichen" weiBt darauf hin, dass Abweichungen von der Idealgeometrie, wie beispiels- 

30 weise leichte Deformationen der kreisformigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Deckelflachen, abgeplatzte Ek- 
ken und Kanten, Oberflachenrauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelflache, den Deckelflachen oder der Innenflache 
der hindurchgehenden Bohrung beim Katalysatorprecursor mit umfasst sind. Im Rahmen der Genauigkeit der Tablettier- 
kunst sind kreisformige Deckelflachen, ein kreisformiger Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel ausge- 
richtete Deckelflachen und makroskopisch glatte Oberflachen bevorzugt. 

35 [0056] Die im Wesentlichen hohlzyUnderformige Struktur kann beschrieben werden durch einen auBeren Durchmesser 
di, einer Hohe h als Abstand der beiden Deckelflachen und einem Durchmesser des inneren Lochs (hindurchgehende 
Offnung) d 2 . Der auBere Durchmesser di des Katalysatorprecursors betragt bevorzugt 3 bis 10 mm, besonders bevorzugt 
4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 
bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Offnung 62 betragt bevor- 

40 zugt 1 bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. 

[0057] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Katalysatorprecursor kann beispielsweise wie in den Pa- 
tentschriften US 5,275,996 und US 5,641,722 oder der Offenlegungsschrift WO 97/12674 beschrieben hergestellt wer- 
den. Die wesentlichen Schritte einer bevorzugten Herstellung des Katalysatorprecursors sind im Folgenden erlautert. 

45 (a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung (z. B. V2O5) und gegebenenfalls einer Promotorkompo- 

nente (z. B. MoQO mit einem organischen, reduzierenden Losungsmittel (z. B. Alkohol, wie etwa Isobutanol) in 
Gegenwart einer funfwertigen Phosphorverbindung (z. B. Ortho- und/oder Pyrophosphorsaure, Phosphorsaure- 
ester) und/oder einer dreiwertigen Phosphorverbindung (z. B. phosphorige Saure) unter Erwarmen. Gegebenenfalls 
kann diese Stufe in Gegenwart eines dispergierten, pulverformigen Tragermaterials durchgefuhrt werden. Bevor- 

50 zugt ist die Umsetzung ohne Zusatz von Tragermaterial. 

(b) Isolierung des gebildeten Vanadium-, Phosphor-, Sauerstoff und gegebenenfalls Promotor enthaltenden Kataly- 
satorprecursors ("VPO-Precursor"), z. B. durch Filtration oder Eindampfung. 

(c) Trocknung des VPO- Precursors und bevorzugt beginnende Praformierung durch Tempening bei einer Tempe- 
ratur von 250 bis 350°C. Dem getrockneten und bevorzugt getemperten VPO-Precursor-Pulver kann nun gegebe- 

55 nenfalls pulverformiges Tragermaterial und/oder ein sogenannter Porenbildner, wie beispielsweise Stearinsaure, 

Cellulose oder Paraffine untermischt werden. Bevorzugt ist die Weiterverarbeitung ohne Zusatz eines Tragermate- 
rials sowie ohne Zusatz eines Porenbildners. 

(d) Formgebung durch Uberfuhrung in die gewiinschte Struktur, bevorzugt in die im Wesentlichen hohlzylinderfor- 
mige Struktur. Die Formgebung erfolgt bevorzugt durch Tablettierung, vorteilhafterweise unter vorheriger Unter- 

60 mischung eines sogenannten Gleitmittels, wie etwa Graphit. 

Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettierung sei beispielsweise die Extrusion genannt Bei dieser Variante 
teigt man beispielsweise den in (b) erhaltenen VPO-Precursor an, um eine extrusionsfahige Masse zu erhalten. 
Diese kann dann in die gewiinschte Struktur extrutiert und zum Erhalt des einsetzbaren Katalysatorprecursors ge- 
trocknet werden. 

65 

[0058] Die Kalzinierung des Katalysatorprecursors erfolgt beim erfindungsgemaBen Verfahren in Gegenwart einer At- 
mosphare, enthaltend Sauerstoff, Wasserstoffoxid (Wasserdampf) und/oder Inertgas in einem Temperaturbereich von 
250 bis 600°C. Als geeignete Inertgase seien beispielsweise StickstofF, Kohlendioxid und Edelgase genannt. Bevorzugt 
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werden bei der Kalzinierung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mindestens zwei Kalzinierungszonen, beispiels- 
weise zwei bis zebn Kalzinierungszonen, mit unterschiedlicher Gasatmosphare und gegebenenfalls unterschiedlicher 
Temperatur durchlaufen. Durch geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepaBte Kombination von Tbmperatu- 
ren, Behandlungsdauern und Gasatmospharen kann die mechanische und katalytische Eigenschaft des Katalysators be- 
einfluBt und somit gezielt eingestellt werden. 5 
[0059] Beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt ist eine Kalzinierung, bei der man den Katalysatorprecursor 

(a) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff-Gehalt von 2 
bis 21 Vol.-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zurEinstellung der 
gewuhschten mitderen Oxidalionsstufe des Vanadiums belaBt; und 10 

(b) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff- 
Gehalt von < 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 Vol.-% auf eine Temperatur von 300 bis 
500°C aufheizt und > 0,5 Stunden unter diesen Bedingungen belaBt. 

[0060] Bei Schritt (a) wird der Katalysatorprecursor in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an 15 
molekularem Sauerstoff von im Allgemeinen 2 bis 21 Vol.-% und bevorzugt von 5 bis 21 Vol.-% bei einer Temperatur 
von 200 bis 350°C und bevorzugt von 250 bis 350°C iiber einen Zeitraum, der wirksam ist, die gewunschte mittlere Oxi- 
dalionsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im Allgemeinen setzt man bei Schritt (a) Mischungen aus Sauerstoff, 
Inertgasen (z. B. Stickstoff oder Argon), Wasserstoffoxid (Wasserdampf) und/oder Luft sowie Luft ein. Aus der Sicht des 
durch die Kalzinierungszone(n) gefiihrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur wahrend des Kalzinierschrittes (a) 20 
konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. Da dem Schritt (a) im Allgemeinen eine Aufheizphase vorange- 
schaltet ist, wird die Temperatur in der Regel zunachst ansteigen, um dann bei dem gewiinschten Endwert einzupendeln. 
Im Allgemeinen ist daher der Kalzinierungszone von Schritt (a) mindestens eine weitere Kalzinierungszone zur Aufhei- 
zung des Katalysatorprecursors vorangeschaltet. 

[0061] Der Zeitraum, iiber den die Temperung in Schritt (a) aufrecht erhalten wird, ist beim erfindungsgemaBen Ver- 25 
fahren bevorzugt derart zu wahlen, dass sich eine mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums auf einen Wert von +3,9 bis 
+4,4, bevorzugt von +4,0 bis +4,3, einstellt. Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgt iiber 
potentiometrische Titration nach nach der in den Beispielen beschriebenen Methode. 

[0062] Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums wahrend der Kalzinierung aus apparativen 
und zeitlichen Griinden nur auBerst schwierig zu bestimmen ist, ist der erforderliche Zeitraum vorteilhafterweise in \for- - 30 
versuchen experimentell zu bestimmen. In der Regel dient hierzu eine MeBreihe, bei der unter definierten Bedingungen 
getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedlichen Zeiten aus dem System entfemt, abgekiihlt und beziiglich der 
mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums analysiert werden. 

[0063] Der bei Schritt (a) erforderliche Zeitraum ist im Allgemeinen abhangig von der Natur des Katalysatorprecur- 
sors, der eingestellten Temperatur und der gewahlten Gasatmosphare, insbesondere des Sauerstoff-Gehalts. Im Allge- 35 
meinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (a) auf eine Dauer von iiber 0,5 Stunden und bevorzugt von iiber 1 Stunde. 
Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stunden, bevorzugt von bis zu 2 Stunde zur Einstellung der gewiinschten 
mittleren Oxidationsstufe ausreichend. Unter entsprechend eingestellten Bedingungen (z. B. unterer Bereich des Tempe- 
raturintervalls und/oder geringer Gehalt an molekularem Sauerstoff) kann aber auch ein Zeitraum von iiber 6 Stunden er- 
forderlich sein. 40 
[0064] Bei Schritt (b) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem 
Gehalt an molekularem Sauerstoff von 0,5 Vol.-% und an Wasserstoffoxid (Wasserdampf) von 20 bis 75 Vol.-%, bevor- 
zugt von 30 bis 60 Vol.-% bei einer Temperatur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 450°C iiber einen Zeitraum 
von 0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden und besonders bevorzugt 2 bis 4 Stunden belassen. Die nicht-oxidierende 
Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstoffoxid im Allgemeinen uberwiegend Stickstoff und/oder Edelgase, 45 
wie beispielsweise Argon, wobei hierunter keine Einschrankung zu verstehen ist. Auch Gase, wie beispielsweise Koh- 
lendioxid sind prinzipiell geeignet. Bevorzugt enthalt die nicht-oxidierende Atmosphare 40 Vol.-% Stickstoff. Aus der 
Sicht des durch die Kalzinierungszone(n) gefuhrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur wahrend des Kalzinier- 
schrittes (b) konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. Wird Schritt (b) bei einer hoheren oder tieferen 
Temperatur als Schritt (a) durchgefuhrt, so befindet sich zwischen den Schritten (a) und (b) in der Regel eine Aufheiz- 50 
oder Abkiihlphase, welche gegebenenfalls in einer weiteren Kalzinierungszone implementiert ist. Um eine verbesserte 
Trennung zur sauerstoffhaltigen Atmosphare des Schrittes (a) zu ermoglichen, kann diese weitere Kalzinierungszone 
zwischen (a) und (b) beispielsweise zur Spiilung mit Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, gespiilt werden. Bevorzugt 
wird Schritt (b) bei einer um 50 bis 150 hoheren Temperatur als Schritt (a) durchgefiihrt 

[0065] Im Allgemeinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeitlich nach Schritt (b) durchzufuhrenden Schritt 55 
(c), bei dem man den kalzinierten Katalysatorprecursor in einer Inertgas- Atmosphare auf eine Temperatur von < 300°C, 
bevorzugt von < 200°C und besonders bevorzugt von < 150°C abkiihlt. 

[0066] Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (a) und (b), beziehungsweise (a), (b) und (c) sind bei der Kalzinie- 
rung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weitere Schritte moglich. Ohne limitierend zu wirken seien als weitere 
Schritte beispielsweise Anderungen in der Temperatur (Aufheizen, Abkiihlen), Anderungen in der Gasatmosphare (Um- 60 
stellung der Gasatmosphare), weitere Haltezeiten, Uberfuhrungen der Katalysatorzwischenstufe in andere Apparate oder 
Unterbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 

[0067] Da der Katalysator-Precursor in der Regel vor Beginn der Kalzinierung eine lemperatur von < 100°C besitzt, 
ist dieser vor Schritt (a) ublicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter Anwendung verschiedener Gasatmospha- 
ren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden Atmosphare, wie unter 65 
Schritt (a) definiert, oder einer Inertgas- Atmosphare, wie unter Schritt (c) definiert, durchgefiihrt. Auch ein Wechsel der 
Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist moglich. Besonders bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirken- 
den Atmosphare, welche auch in Schritt (a) angewendet wird. 
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[0068] Der durch das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt hergestellte Katalysator weist ein Phosphor/Vanadium- 
Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1, eine 
mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 4,3, eine BET-Oberflache 
von 10 bis 50 m 2 /g und besonders bevorzugt von 20 bis 40 m 2 /g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders 
5 bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g und eine Schiittdichte von 0,5 bis 1,5 kgA und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1 auf. 
[0069] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen erfindungsgemaBen Katalysator gemaB obiger Be- 
schreibung einsetzt. 

10 [0070] Beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid werden im Allgemeinen Rohr- 
bundelreaktoren eingesetzt. Als Kohlenwasserstoffe werden im Allgemeinen aliphatische und aromatische, gesattigte 
und ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, wie bei spiels weise 1,3-Butadien, 1-Buten, 
2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, C 4 -Gemisch, 1 ,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, 
n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cyciopenten, Cyclopentan, C 5 -Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan 

15 und Benzol geeignet. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mi- 
schungen geeignet. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan und n-Butan-haltigen Gasen und Fliissigkeiten. Das 
verwendete n-Butan kann beispielsweise aus dem Erdgas, aus Steamcrackern oder FCC-Crackern stammen. 
[0071] Die Zugabe des Kohlenwasserstoffs erfolgt im Allgemeinen mengengeregelt, d. h. unter stetiger Vorgabe einer 
definierten Menge pro Zeiteinheit. Der Kohlenwasserstoff kann in flussiger oder gasformiger Form dosiert werden. Be- 

20 vorzugt ist die Dosierung in flussiger Form mit anschlieBender Verdampfung vor Eintritt in den Rohrbundelreaktor. 

[0072] Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie beispielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit 
Sauerstoff angereichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d. h. z. B. aus der Luftzerlegung stammender Sauerstoff 
eingesetzt. Auch das Sauerstoff-enthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 

[0073] Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas enthalt im Allgemeinen eine Kohlenwasserstoff-Konzentra- 

25 tion von 0,5 bis 15 Vol.-% und eine Sauerstoff-Konzentration von 8 bis 25 Vol.~%. Der zu einhundert Voi.-% fehlende 
Anteil setzt sich aus weiteren Gasen wie beispielsweise Stickstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser- 
dampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, Essig- 
saure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Crotonaldehyd) und deren Mischungen zusammen. Bevorzugt 
betragt der n-Butan-Anteil an der Gesamtmenge an Kohlenwasserstoff > 90% und besonders bevorzugt < 95%. 

30 [0074] Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhohung von Umsatz, Selektivitat, Ausbeute, 
Katalysator-Belastung und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eine 
fluchtige Phosphorverbindung zugefuhrt. Dire Konzentration betragt zu Beginn, d. h. am Reaktoreingang, mindestens 0,2 
Volumen-ppm, d. h. 0,2 • 10"^ Volumenanteile der fliichtigen Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvoiumen 
des Gases am Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 

35 10 Volumen-ppm. Als fluchtige Phosphorverbindungen sind all jene Phosphor-enthaltende Verbindungen zu verstehen, 
welche in der gewunschten Konzentration unter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Als geeignete fluchtige 
Phosphorverbindungen sind beispielsweise Phosphine und Phosphorsaureester genannt. Besonders bevorzugt sind die 
C r bis C 4 -Alkyl-Phosphorsaureester, ganz besonders bevorzugt Trimethylphosphat, Triethylphosphat und Tripropylp- 
hosphat, insbesondere Triethylphosphat. 

40 [0075] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 350 bis 480°C durchgefuhrt. 
Unter der genannten Temperatur wird die Temperatur der im Rorbiindelreaktor befindlichen Katalysatorschuttung yer- 
standen, welche bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wurde. Ist diese 
Temperatur nicht an alien Stellen exakt gleich, so meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Re- 
aktionszone. Insbesondere bedeutet dies, daB die wahre, am Katalysator vorliegende Temperatur aufgrund der Exother- 

45 mie der Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannten Bereichs liegen kann. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren bei einer Temperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugt 380 bis 430°C durchgefuhrt. 
[0076] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von Normaldruck (z. B. bis 0,05 MPa abs) 
als auch oberhalb von Normaldruck (z. B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Darunter ist der in der Rohrbiindelreaktor- 
Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Bevorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs, besonders bevorzugt 0,1 bis 

50 0,5 MPa abs. 

[0077] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfahrensvarianten, der Variante mit "geradem 
Durchgang" und der Variante mit "Ruckfuhrung" durchgefuhrt werden. Beim "geraden Durchgang" wird aus dem Reak- 
toraustrag Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte entfernt und das 
verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebenenfalls thermisch verwertet. Bei der "Ruckfuhrung" wird aus dem 
55 Reaktoraustrag ebenfalls Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte ent- 
fernt, das verbleibende Gasgemisch, welches nichtumgesetzten Kohlenwasserstoff enthalt, ganz oder teilweise zum Re- 
aktor riickgefuhrt. Eine weitere Variante der ,, Ruckfuhrung ,, ist die Entfernung des nichtumgesetzten Kohlenwasserstoffs 
und dessen Ruckfuhrung zum Reaktor. 

[0078] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan 
60 als Ausgangs-Kohlenwasserstoff ein und fiihrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation "geraden Durchgang" an 
dem erfindungsgemaBen Katalysator durch. 

[0079] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung eines fur 
die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Ma- 
leinsaureanhydrid geeigneten, Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators, setzt man einen Vanadyl- 
65 hydrogenphosphat-Hemihydrat (VOHPO4 • V 2 H 2 0) enthaltenden Katalysatorprecursor ein, welcher durch Erhitzen ei- 
ner Vanadium(V)-Verbindung, bevorzugt Vanadiumpentoxid und Phosphorsaure, bevorzugt 100 bis 110%-ige Phosphor- 
saure, unter RuckfluB, Abfiltrieren, Waschen und Trocknen des entstandenen Mederschlages, Behandlung bei einer Tem- 
peratur im Bereich von 80 bis 350°C, bevorzugt von 200 bis 250°C, unter sauerstoffhaltiger Atmosphare uber einen Zeit- 
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raum von 1 bis 8 Stunden und Tableuierung in die gewiinschte Fonn, erhalten wurde. 

[0080] Der Katalysatorprecursor wird nun einer Bandkalziniervorrichtung zugeflihrt und iiber eine entsprechende Do- 
siereinrichtung rait verstellbaren Wehr in einer konstanten Schutthohe im Bereich von 5 bis 15 cm auf ein gasdurchlas- 
siges Forderband gegeben. Das gasdurchlassige Forderband wird dabei mit einer im Wesentlichen konstanten Geschwin- 
digkeit im Bereich von 0,1 bis 5 cm/min durch die einzelnen Kalzinierungszonen gefuhrt. Die bevorzugt eingesetzte 5 
Bandkalziniervorrichtung umfasst mindestens 5, insbesondere 6 bis 8 Kalzinierzonen, welche bei unterschiedlichen 
Temperaturen und/oder Gasatmospharen betriebcn werden. Jede Kalzinierzone ist umkammert und mit einem oder meh- 
reren Ventilator(en) sowie einer Zu- und Ablufteinrichtung ausgestattet. Frischgas wird kontinuierlich zu- und eine ent- 
sprechende Menge an Purge-Gas kontinuierlich abgefuhrt. Das Volumen des pro Zeiteinheit in der Kalzinierungszone n 
zirkulierenden Gases ist jeweils groBer ist als das \tolumen des pro Zeiteinheit in der Kalzinierungszone n zugefiihrten to 
Gases. 

[0081] Die Parameterbereiche, bei denen die bevorzugt eingesetzte Bandkalziniervorrichtung mit 8 Kalzinierzonen be- 
vorzugt betrieben wird, sind in Tabelle 1 dargestellt. 

TabeUe 1 15 



Parameterbereiche fur die bevorzugte Kalzinierung 



Zone 


Temperatur 


zugefOhrtes 
Frischgas 


mittlere Ver- 
weilzeit 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 
eine Temperatur 
im Bereich von 
150 bis 250°C 


Luft oder 
Luf t/N 2 


1 bis 3 Stunden 



Zone 




Temperatur 


zugeftthrtes 
Frischgas 


mittlere Ver- 
weilzeit 


30 


Kal z inier z one 


2 


Tempern bei 150 
bis 250°C 


Luft oder 
Luft/N 2 


1 


bis 


3 


Stunden 




Kalzinierzone 


3 


Tempern bei 150 
bis 250°C 


Luft oder 
Luft/N 2 


1 


bis 


3 


Stunden 


35 


Kalzinierzone 


4 


Aufheizen auf 
eine Temperatur 
im Bereich von 
250 bis 350°C 


Luft oder 
Luft/N 2 


1 


bis 


3 


Stunden 


40 


Kal z inier zone 


5 


Aufheizen auf 
Temperatur im 
Bereich von 250 
bis 450°C 


N 2 


1 


bis 


3 


Stunden 


45 
50 


Kalzinierzone 


6 


Tempern bei 350 
bis 450°C 


N 2 /H 2 0-Dampf 


1 


bis 


3 


Stunden 




Kal z inier zone 


7 


Tempern bei 350 
bis 450°C 


N 2 /H 2 0-Dampf 


1 


bis 


3 


Stunden 


55 


Kalzinierzone 


8 


Abktthlen auf 
Raumtemperatur 


N 2 


1 


bis 


3 


Stunden 





[0082] Beim Einsatz einer Bandkalziniervorrichtung mit 5, 6 oder 7 Kalzinierzonen sind die obengenannten Schritte 1 60 
+ 2, 2 + 3, 1+2 + 3 und/oder 6 + 7 zusammengefasst. 

[0083] Bevorzugt betragt die zeitliche Schwankung der Gastemperatur vom Sollwert an jeder Stelle im Bereich des 
Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 in den Kalzinierungszonen 2, 3, 4, 
6 und 7 und besonders bevorzugt in alien Kalzinierungszonen jeweils < 5°C und die lokale Differenz der Gastemperatur 
zwischen beliebigen Stellen im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinie- 65 
rungszone \J2 in den Kalzinierungszonen 2, 3, 4, 6 und 7 und besonders bevorzugt in alien Kalzinierungszonen jeweils 
< 5°C. 

[0084] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die qualitativ hochwertige Herstellung eines partikularen Vana- 
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dium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators fiir die heterogenkatalytische Gasphasenoxidalion eines Koh- 
lenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaureanhydrid, welches, ausgehend von einem parti- 
kularen Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysatorprecursor, kontinuierlich durchfuhrbar ist und auch 
bei der Produktion groBerer Mengen im Tonnen-MaBstab, iiber die gesamte Produktion hinweg, zu einem sehr gleichma- 

5 Bigen Katalysator mit sehr geringer Streuung der katalytischen, mechanischen, physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften fuhrt. Eingesetzt in einem Rohrbundelreaktor fuhrt der erfindungsgemaB hergestellte Katalysator zu einer sehr 
geringen Streuung der sich in den einzelnen Rohren einstellenden Temperaturen und ermoglicht somit eine weiterge- 
hende Optimierung hinsichtlich eines hohen Umsatzes, einer hohen Kohlenwasserstoff-Belastung, einer hohen Selekti- 
vitat, einer hohen Ausbeute und einer langen Katalysatorlebensdauer bei gleichzeitig hoher Sicherheit in Bezug auf das 

10 Durchgehen der Reaktion. 

Definitionen 

[0085] Die in dieser Schrift verwendeten GroBen sind, falls nicht anders erwahnt, wie folgt definiert: 



15 



20 



25 



30 



35 



^Maleins&uBmihydrid 

V -t 

Raxim/Zeit-Ausbeute = Katalysatn 



Belastung 



Umsatz U 



V Kohlenwaxrstoff 

V *t 

v Katafysato * 



n KW^taJaoi;ein n KW,Reakloi&us 
n KW,Reaklor 1 ein 



n MSAReaktonaus 



Selektivitat S = n XW,Rtaktor.ein n KW*caklor A us 



Ausbeute A 



US 



mMaieinsaurcanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 
40 VKataiysator Schiittvoiumen Katalysator, summiert iiber alle Reaktionszonen [1] 
t Zeiteinheit [h] 

VKohienwasscrstoff auf 0°C und 0,101 3 MPa normiertes Volumen des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase [Nl] (Rechneri- 
sche GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstoff unter diesen Bedingungen in der Fliissigphase vor, so wird iiber das ideale Gas- 
gesetz das hypothetische Gasvolumen berechnet.) 
45 U Umsatz an Kohlenwasserstoffen pro Reaktordurchgang 

S Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 
A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

nK\v,Reaktor,em StoffmengensU-om an Kohlenwasserstoffen am Reaktoreingang [mol/h] 
nKW,Rcaktor,aus Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktorausgang [mol/h] 
50 nKwUniagc^ein Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Eingang der Anlage [mol/h] 
nKW^niage!aus Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Ausgang der Anlage [mol/h] 
n MSAjieaktor,aus Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Reaktorausgang [mol/h] 
nMSAAniage^us Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang der Anlage [mol/h] 

55 Beispiele 

Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums 

[0086] Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgte iiber potentiometrische Titration. 

60 [0087] Zur Bestimmung werden jeweils 200 bis 300 mg der Probe unter Argonatmosphare in eine Mischung aus 
15 mL 50%-iger Schwefelsaure und 5 mL 85%-iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwarmen gelost Die Losung 
wird anschlieBend in ein TitrationsgefaB, welches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, uberfuhrt. Die Titrationen wer- 
den jeweils bei 80°C durchgefuhrL Zuerst erfolgt eine Titration mit 0,1 molarer Kaliumpermanganat-Losung. Werden 
zwei Stufen in der potentiometrischen Kurve erhalten, so lag das Vanadium in einer mittleren Oxidationsstufe von +3 bis 

65 kleiner 44 vor. Wird nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium in einer Oxidationsstufe von 44 bis kleiner 45 vor. 
[0088] Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen/+3 < V ox < 44) enthalt die Losung kein V 5+ , das heiBt das gesamte 
Vanadium wurde titrimetrisch erfaBt. tFber den Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumpermanganat-Losung und der Lage der 
beiden Stufen wird die Menge an V 3+ und V 44 " berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere Oxidations- 
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stufe. 

[0089] Bei dem zweitgenannten Fall (eine Stufe/+4 < V ox < +5) kann aus dem Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumper- 
manganat-Losung die Menge an V 4 * bcrechnet werden. Durch anschlieBende Rcduktion des gesamten V 5 * der erhalte- 
nen Losung mit einer 0,1 molaren Ammoniumeisen(n>sulfat-Losung underneute Oxidation mit 0,1 molarer Kaliumper- 
manganat-Losung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet werden. Die Differenz zwischen der Gesamtmenge an s 
Vanadium und der Menge an V 4 **" ergibt die urspriinglich vorhandene Menge an V 5+ . Der gewichtete Mittelwert ergibt 
dann die mittlere Oxidationsstufe. 

Bestimmung der Seitendruckfestigkeit der Hohlzylinder 

10 

[0090] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden in nacheinander folgenden Messungen die Hohlzylinder mit 
der gerundeten Seitenflache jeweils auf die plane Metall-Auflageplatte einer entsprechenden MeBeinrichtung gestellt. 
Diebeiden planparallelen Deckelflachen befanden sich somit in vertikalerRichtung. Nun wurdeein planer Metall-Stem- 
pel von oben mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 ,6 mm/min auf den Hohlzylinder zugefahren und der zeitliche 
Verlauf der Krafteinwirkung auf den Hohlzylinder bis zu dessen Bruch aufgezeichnet. Die Seitendruckfestigkeit des ein- 15 
zelnen Hohlzylinders entspricht der maximal eingewirkten Kraft. 

[0091] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden unter Mittelwertbildung jeweils 30 Einzelmessungen durch- 
gefuhrt. 

Bestimmung der geometrischen Dichte 20 

[0092] Die geometrische Dichte der Hohlzylinder ist definiert als der Quotient der Masse zum geometrischen \fclumen 
der Hohlzylinder. Das geometrische Volumen ergibt sich aus den auBeren, makroskopischen Abmessungen der Hohlzy- 
linder unter Beriicksichtigung des auBeren Durchmessers, der Hohe und des Durchmessers des inneren Lochs. 
[0093] Zur Bestimmung der geometrischen Dichte wurde eine statistisch belastbare Menge an Hohlzylindern vermes- 25 
sen, deren Masse bestimmt und die geometrischen Dichte rechnerisch ermittelt 

Bestimmung der mechanischen Stabilitat durch Falltest 

[0094] Zur Bestimmung der mechanischen Stabilitat durch den Falltest wurden etwa 50 g geometrisch intakter und 30 
entstaubter Hohlzylinder durch ein 6,5 m langes Rohr mit einem Innendurchmesser von 21 mm nacheinander fallen ge- 
lassen und am Ende des Rohres mit einer Porzellanschale aufgefangen. Die aufgefangene Menge wurde anschlieBend per 
Hand sortiert und der Massenanteil der beschadigten Hohlzylinder (Hohlzylinder mit Rissen oder abgeplatzten Kanten, 
zertrummerte Hohlzylinder, Bruchstucke, Splitter) bestimmt. Der AusschuB nach dem Falltest ergibt sich nun aus dem 
Quotienten der Masse der beschadigten Hohlzylinder zur urspriinglich eingewogenen Masse. 35 

Bestimmung des Abriebs 

[0095] Zur Bestimmung des Abriebs wurden etwa 50 g entstaubter Hohlzylinder in eine Plexiglastrommel mit einem 
Innendurchmesser von 290 mm, einer Trommelhohe von 40 mm und einem zwischen Drehachse und AuBenwandung 40 
befindlichen, mit der Plexiglastrommel fest verbundenen, kreisfbrmig gekrummten (Radius 80 mm) Plexiglaseinbau, 
welcher die gesamte Trommelhohe von 40 mm umfasst, gegeben. Nun wurde die Plexiglastrommel, deren Drehachse 
sich in horizontaler Richtung befand, 18 Minuten lang mit 25 Umdrehungen pro Minute gedreht. AnschlieBend wurde 
der Abrieb der Probe abgesiebt, die verbliebenen Partikel entstaubt und zuriickgewogen. Der Abriebswert ergibts sich 
nun aus dem Quotienten der Verlustmasse zur urspriinglich eingewogenen Masse. 45 

Versuchsanlage 

[0096] Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohr- 
bundelreaktors durch ein Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaBstab sehr gut moglich, sofern die Abmessungen 50 
des Reaktorrohres im Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden Durchgang" be- 
trieben. 

[0097] Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in flussiger F orm u ber eine Pumpe zugegeben. Als Sauerstoff- 
haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. Triethytphosphat (TEP) wurde ebenfalls mengengeregelt, gelost in 
Wasser, in flussiger Form zugegeben. 55 
[0098] Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbundelreaktor mit einem Reaktorrohr. Die Lange des 
Reaktorrohrs betrug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem Schutz- 
rohr mit 6 mm AuBendurchmesser ein Multi-Thermoelement mit 20 TemperaturmeBstellen. Das Reaktorrohr war von ei- 
nem temperierbaren Warmetrager-Kreislauf umgeben und wurde von dem Reaktionsgasgemisch von oben nach unten 
durchstromt. Die oberen 0,3 m des Reaktorrohres waren mit Inertmaterial gefullt und bildeten die Vbrheizzone. Die Re- 60 
aktionszone enthielt jeweils 2,2 L Katalysator. Als Warmetragermedium wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 
[0099] Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasformiges Produkt entnommen und der gaschromatogra- 
phischen online Analytik zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasfbrmigen Reaktoraustrags wurde aus der Anlage ausge- 
schleust. 

[0100] Die Anlage wurde wie folgt betrieben: 65 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang = 2,0 Vol.-% 

GHSV = 2000 Nl^KMalysator ' h 

Druck am Reaktorausgang = 0,2 MPa abs 
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Konzentration an Triethylphosphat (TOP) = 2 Volumen-ppm 
Konzenlration an Wasserdampf =1,5 Vol.-% 

Herstellung des Katalysatorprecursors 

[0101] In einem mil Stickstoff inertisierten, uber Druckwasser auBenbeheizbaren 8 m 3 -Stahl/Email-Ruhrkessel mil 
Strombrechem wurden 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen ImpeUemihrers wurdedas 
Isobutanol unter RiickfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber die Forderschnecke nut der Zug- 
abe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 Minuten etwa 2/3 der gewunschten Menge an Vkna- 
diumpentoxid zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpurapung von 900 kg 
105%-iger Phosphorsaure begonnen. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt. An- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch unter RiickfluB auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedmgungen 14 
Stunden belassen. Im AnschiuB daran wurde die heiBe Suspension in eine zuvor mit Stickstoff inertisierte und beheizte 
Druckfilternutsche abgelassen und bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck oberhalb der Filternutscne von 
bis zu 0,35 MPa abs abfiltriert. Der Nutschkuchen wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff bei 100°C und unter 
Riihren mit einem mittig angeordneten, in der Hohe versteUbaren Ruhrer innerhalb von etwa einer Stunde trockengebla- 
sen Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. 155°C aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) eva- 
kuiert. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Kataiysator-Precursor 
durchgefuhrt. . . _ 

[0102] AnschlieBend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr mit einer Lange von o,:> m, 
einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden spiralformigen Wendeln behandelt. Die Drehzahl des Dreh- 
rohres betrug 0,4 U/min. Das Puiver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefordert. Die Luftzufuhr betrug 
100 m 3 /h Die direkt an der AuBenseite des Drehrohrs gemessenen Temperaturen der funf gleichlangen Heizzonen betru- 
gen 250°C, 300°C, 340°C, 340°C und 340°C. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der VPO-Precursor mit 
1 Gew.-% Graphit'innig vermischt und in einem Waizen-Kompaktor kompaktiert. Das Feingut im Kompaktat mit einer 
PartikelgroBe < 400 um wurde abgesiebt und emeut der Kompaktierung zugefiihrt. Das Grobgut mit einer PartikelgroBe 
> 400 um wurde mit weiteren 2 Gew.-% Graphit vermischt und in einer Tablettiermaschine zu 5 X 3 X 2,5 mm Hohlzy- 
lindern (auBerer Durchmesser X Hohe x Durchmesser des inneren Lochs) mit einer Seitendruckfestigkeit von 11 N ta~ 
blettiert. Um die erforderliche Menge an Katalysatorprecursor zu erhalten, wurden mehrere Ansatze durchgefuhrt. 

Beispiel 1 

Kontinuierliche Kalzinierung des Katalysatorprecursors (erfindungsgemaB) 

[0103] Etwa 2,7 t der erhaltenen 5 x 3 x 2,5 mm Hohlzylindern (siehe "Herstellung des Katalysatorprecursors") wur- 
den in einer Schutthohe von 9 bis 10 cm kontinuierlich auf das gasdurchlassige Forderband einer Bandkalziniervorrich- 
tung aus zwei hintereinandergeschalteten, identischen Bandkalzinierapparaten mit insgesamt acht Kalzimerzonen gege- 
ben. Die ersten 1,4 1 wurden zur einmaligen Einstellung der Betriebsparameter der Bandkalziniervorrichtung verwendet. 
Da sie kein einheitliches Material darstellten, wurden sie im Folgenden nicht weiter betrachtet. 

[0104] Die Bandkalziniervorrichtung wurde bei Atmospharendruck betrieben. Zwischen den Kalzimerzonen 4 und 5 
befand sich eine umkapselte tJbergangszone. Jede der acht Kalzimerzonen umfasste zur Erzeugung einer Gaszirkulation 
jeweils einen Ventilator. Jede der acht Kalzimerzonen wurde mit der gewunschten Menge an gewunschtem Fnschgas 
versorgt Zur Erhaltung des gewunschten Atmospharendrucks wurde eine entsprechende Gasmenge abgefuhrt. Das \b- 
lumen des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkulierenden Gases war groBer als das Vblumen des pro Zeitein- 
heit zu- oder abgefiihrten Gases. Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalzinierungszonen befand sich zur \ferringerung 
des Gasaustausches jeweils eine Trennwand, welche im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors offen war. Die 
Lange jeder Kalzinierzone 1 D betrug 1,45 m. Die Geschwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend der gewiinsch- 
ten Verweilzeit von etwa 2 Stunden pro Kalzinierzone eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Tabelle 2 darge- 
stellt betrieben: 
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Tabelle 2 



Parameter zum Betrieb der Bandkalziniervorrichtung 



Zone 


Tempera tur 


zugefiihrtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufneizen auf 250 C 


Lurt 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 3 


Hal ten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310°C 


Luft 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200°C 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf 425°C 


N 2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


N 2 /H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425°C 


N 2 /H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


Abkuhlen auf Raum tempe- 
ra tur 


N 2 



[0105] Innerhalb aller acht Kalzinierzonen betrug die zeitliche Schwankung der Gastemperatur an jeder S telle im Be- 
reich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J1 jeweils < 1,2°C und die 
lokale Differenz der Gastemperatur zwischen beliebigen Stellen im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach 
der halben Lange der Kalzinierungszone \J2 jeweils < 1,5°C. Auf diese Weise wurdenca. 1,3 t fertiger Katalysator kon- 
tinuierlich hergestellt. 

[0106] Wahrend der Herstellung wurden in gegebenen Abstanden Proben des fertigen Katalysators entnommen und 
hinsichtlich der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums, der Seitendruckfestigkeit und der geometrischen Dichte ana- 
lysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

[0107] Wie den Ergebnissen zu entnehmen ist, kann durch das erfindungsgemaBe Verfahren die fur die Einstellung der 
Aktivitat und Selektivitat des Katalysators wichtige GroBe der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums sicher handhab- 
bar in einem sehr engen Bereich gehalten werden. Bei einem Mittelwert von 4,16 betrug der niedrigste gemessene Wert 
4,14 und der hochste gemessene Wert 4,17. 

[0108] Auch die Seitendruckfestigkeit und die geometrische Dichte konnte in engen Grenzen von 8,4 bis 1 1 ,4 N bei ei- 
nem Mittelwert von 10,1 N sowie von 1,51 bis 1,58 g/mL bei einem Mittelwert von 1,55 g/mL gehalten werden. Der ge- 
ringe AusschuB nach dem Falltest und der gemessene Abrieb bestatigen die enge Streubreite ebenfalls. 

Beispiel 2 

Katalytischer Test des Katalysators aus Beispiel 1 

[0109] Mit einer reprasentativ ausgewahlten Einzelprobe von 2,2 L des erfindungsgemaB hergestellten Katalysators 
aus Beispiel 1 wurde in der ober beschriebenen Versuchsanlage ein katalytischer Performancetest durchgefuhrt. Die 
Salzbadtemperatur wurde dabei derart eingestellt, dass ein n-Butan-Umsatz von etwa 85% resultierte. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Beispiel 3 

Diskontinuierliche Kalzinierung des Katalysatorprecursors (Vergleichsbeispiel) 

[0110] Etwa 0,4 t der erhaltenen 5x3x2,5 mm Hohlzylindern (siehe "Herstellung des Katalysatorprecursors ,, ) wur- 
den in einer Schiitthdhe von 4 bis 5 cm auf gasdurchlassigen Blechen der Abmessung 0,5 x 1 m in einen Hordenofen ge- 
geben. Der Hordenofen umfasste dabei insgesamt zehn Bleche in zwei nebeneinander befindlichen Reihen und war mit 
einer externen Gaszirkuiation ausgestattet. Das zuvor entnommene und mit der gewiinschten Menge an Frischgas ange- 
reicherte Gas wurde seitlich in den Hordenofen geleitet. Der kontinuierliche Gasabzug erfolgte mittig auf der Oberseite 
des Hordenofens. Dem entnommenen Gas wurde kontinuierlich die gewiinschte Menge an Frischgas zugefuhrt, iiber ei- 
nen Warmetauscher und ein Geblase geleitet und wie zuvor beschrieben dem Hordenofen wieder seitlich zugefuhrt. Der 
Hordenofen wurde bei einem geringen Oberdruck von 3 kPa (30 mbar) betrieben. Zur Erhaltung des gewunschten 
Drucks wurde eine entsprechende Gasmenge nach dem Geblase kontinuierlich abgefuhrt. 

[0111] Zur Kalzinierung des Katalysatorprecursors wurde dieser im Hordenofen in einer Gasatmosphare aus 2,5 Vol.- 
% Sauerstoff in Stickstoff mit einer Temperaturrampe von 2°C/min auf 350°C erhitzt und 25 Minuten unter diesen Be- 
dingungen belassen. Es wurde stets frisches Gasgemisch zugefuhrt AnschlieBend wurde die Gasatmosphare durch eine 
Stickstoff- Wassersdampf-Atmosphare (1 : 1) ausgetauscht und der Katalysatorprecursor mit 4°C/min auf 450°C aufge- 
heizt und 4 Stunden belassen. Zuletzt wurde unter einer Stickstoff-Atmosphare abgekuhlt. 

[0112] Die im Vergleichsbeispiel (Beispiel 2) eingestellten Kalzinierungsbedingungen wurden in \fcrversuchen im 
Hinblick auf die Herstellung eines Katalysators mit gegenuber dem Katalysator nach dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 
moglichst identischer mittlerer Oxidationsstufe des Vanadiums optimiert Die Unterschiede in den einzelnen Parametern 
sind somit durch die erforderliche Optimierung begriindet. 

[0113] Nach der Kalzinierung wurden von beliebig ausgesuchten Stellen der Bleche Proben entnommen und hinsicht- 
lich der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums, der Seitendruckfestigkeit und der geometrischen Dichte analysiert. 



13 



DE 102 11 446 A 1 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 

T^beUe 4 

5 Charakterisierung des im Hordenofen kalzinierten Katalysators * 



V t" a 1 ve +" rtTnynV\o 
x\.a. uaxy od lui pi uuc 


v ox. 


qnp rial 
our L J 




(Nummer) 






Dichte dp [g/ml,] 


1 


4,05 


9 


1,53 


2 


4,20 


14 


1,68 


3 


4,05 


9 


1,57 


4 


4,20 


12 


1,68 


Mittelwert : 


4,13 


11 


1,62 



V ox . = mittlere Oxidationsstuf e des Vanadiums 



SDF = Seitendruckf estigkeit 

25 [0114] Gegenuber den Charakterisierungsdaten des erfindungsgemaB durch kontinuierliche Kalzinierung in einer 
Bandkalziniervorrichtung kalzinierten Katalysators zeigt der diskontinuierlich im Hordenofen kalzinierte Katalysator 
sehr groBe Streubreiten. So variiert die mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums der statistisch ausgewahlten Proben von 
4,05 bis 4,20, wobei der rechnerisch ermittelte Mittelwert bei 4,13 liegt. Auch die Seitendruckfestigkeit und die geome- 
trische Dichte zeigen eine breite Streuung von 9 bis 14 N bei einem Mittelwert von UN beziehungsweise von 1,53 bis 

30 1 ,68 g/mL bei einem Mittelwert von 1,62 g/mL. 

Beispiel 4 

Katalytischer Test des Katalysators aus Beispiel 3 

35 

[0115] Mit 2,2 L einer statistischen Mischung des diskontinuierlich im Hordenofen kalzinierten Katalysators aus Bei- 
spiel 3 wurde in der ober beschriebenen Versuchsanlage ein katalytischer Performancetest durchgefuhrt. Die Saizbad- 
temperatur wurde dabei derart eingestellt, dass ein n-Butan-Umsatz von etwa 85% resultierte. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

40 

Tabelle 5 



Ergebisse der katalytischen Tests 



45 




Katalysator nach 
Beispiel 1 
(Kontinuierliche 


Katalysator nach 

Beispiel 3 
(Diskontinuierliche 


50 




Kalzination im 
Bandka 1 z ini er er ) 


Kalzination im Horde- 
nofen) 




Sal zbadt emper a tur [ °C ] 


395 


410 


55 


Temperatur des Hot 


425 


434 


Spots [°C] 








Druckverlust [MPa] 


0,13 


0,13 




Umsatz U [%] 


84,8 


85,0 


60 


Ausbeute A [%] 


57,5 


56,7 



[0116] Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen des erfindungsgemaB hergestellten Katalysators von Beispiel 1 zeigt, 
dass aufgrund der groBen Streubreite des Vergleichskatalysators eine urn 15°C hohere Salzbadtemperatur (410°C gegen- 
uber 395°C) zur Einstellung der 85% n-Butan-Umsatz erforderlich ist. Als Folge davon wird beim Vergleichskatalysator 
65 eine um 9°C hohere Hot-Spot-Temperatur erreicht Das niedrigere Temperaturniveau, welches beim erfindungsgemaBen 
Katalysator erreicht wird, ist aus vielen Griinden vorteilhaft. So wird beispielsweise der Katalysator thermisch geringer 
belastet, was zu einer hoheren Lebensdauer fiihrt. Die Gefahr des "Durchgehens" der Reakuon ist ebenfalls aufgrund des 
niedrigeren Tfemperatumiveaus vermindert. Des weiteren arbeitet der Katalysator selektiver, was bei gleichem Umsatz 
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zu einer hoheren Ausbeute an Wertprodukt fuhrt. Dies ist auch aus den experimentellen Daten ersichtlich (57,5% Aus- 
beute beira erfindungsgemaB hergestellten Katalysator gegenuber 56,7% Ausbeute im Vergleichsbeispiel). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines rur die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mil 
mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Maleinsaureanhydrid geeigneten, Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysators, bei dem man einen entsprechenden Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysatorprecursor, welcher Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 2 mm aufweist, durch Kal- 
zinierung in eine kataly tisch aktive Form iiberfuhrt, daduch gekennzeichnet, dass man einen Strom des Katalysator- 
precursors zur Kalzinierung mit im Wesentlichen konstanter Geschwindigkeit auf einem Forderband durch minde- 
stens eine Kalzinierungszone n der Lange l n fuhrt, wobei die zeitliche Schwankung der Gastemperatur vom Sollwert 
an jeder Stelle im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone \J1 
jeweils < 5°C und die lokale Differenz der Gastemperatur zwischen beliebigen Stellen im Bereich des Stromes des 
Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinierungszone V2 jeweils < 5°C betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein gasdurchlassiges Forderband einzetzt und in 
der Kalzinierungszone n senkrecht zur Fortbewegungsrichtung des Katalysatorprecursors einen Gasstrom durch 
den Strom des Katalysatorprecursors leitet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man in der Kalzinierungszone n eine Gas- 
zirkulation einstellt, bei der das Voiumen des pro Zeiteinheit in der Kalzinierungszone n zirkulierenden Gases gro- 
Ber ist als das Voiumen des pro Zeiteinheit in der Kalzinierungszone n zugefuhrten Gases. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Erzeugen der Gaszirkulation einen Ventila- 
tor einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die zeitliche Schwankung der Gastempe- 
ratur vom Sollwert an jeder Stelle im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der 
Kalzinierungszone \ J2 jeweils < 2°C betragt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die lokale Differenz der Gastemperatur 
zwischen beliebigen Stellen im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors nach der halben Lange der Kalzinie- 
rungszone \J2 < 3°C betragt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man den Strom des Katalysatorprecursors 
zur Kalzinierung durch mindestens zwei Kalzinierungszonen fuhrt und die Temperaturen der einzelnen Kalzinie- 
rungszonen voneinander unabhangig regelbar sind. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysatorprecursor einsetzt, 
welcher im Wesentlichen eine hohlzylinderformige Struktur aufweist. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man den Katalysatorprecursor 

(a) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff-Gehalt von 
2 bis 21 Vol.-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zur Einstel- 
lung der gewiinschten mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums belaBt; und 

(b) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sau- 
erstoff-Gehalt von < 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 Vol.-% auf eine Temperatur 
von 300 bis 500°C aufheizt und > 0,5 Stunden unter diesen Bedingungen belaBt. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator herstellt, welcher 
ein Phosphor/Vanadium-Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, eine mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums von +3, 9 bis 
+4,4, eine BET-Oberflache von 10 bis 50 m 2 /g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und eine Schuttdichte von 
0,5 bis 1,5 kgA aufweist. 

11. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstoffs mit rnindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen Katalysator einsetzt, welcher gemaB den Anspriichen 1 bis 10 hergestellt wurde. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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